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Neste trabalho, estudou-se a síntese e caracterização de catalisadores heterogêneos à base 
de silício e/ou estanho para aplicações em química fina, com foco específico na peneira 
molecular Sn-MCM-41, preparada via rota de precipitação, e no SnO2, via confined space 
synthesis usando resina de troca-iônica como macrotemplate. A caracterização dos materiais de 





C, UV-Vis DRS, medidas de área superficial e volume de poro por dessorção 
de molécula-prova e MEV/BKS. As técnicas utilizadas permitiram observar que esses materiais 
possuem arranjo hexagonal de poros com paredes amorfas e que a incorporação de Sn
4+
 na 
estrutura não colapsou o ordenamento dos mesoporos. Mudanças estruturais associadas com a 
substituição isomórfica levaram a maior estabilidade térmica do direcionador orgânico nos 
poros do material e foram atribuídas à formação de espécies de Sn
4+
 nas paredes dos poros com 
coordenação majoritariamente tetraédrica. Esse acúmulo nas paredes dos poros também levou a 
uma maior condensação dos grupos silicatos devido à substituição isomórfica. Os materiais 
também apresentaram elevada área superficial, que decai com o incremento de estanho, e que é 
condizente com as partículas nanoestruturadas visualizadas. Já para os sólidos obtidos via 
confined space synthesis foi realizada a caracterização tanto dos precursores sintéticos quanto 
dos materiais finais utilizando DRX, MEV/BKS, FRX/EDX, CHN, FTIR, análises térmicas, 
espectroscopias Raman e UV-Vis DRS. Foi observado nos precursores poliméricos que a troca-
iônica com o íon Sn
4+
 levou a supersaturação da matriz polimérica devido à reação de hidrólise 
do íon e que esta não mudou a estabilidade térmica da matriz. Já o tratamento hidrotérmico 
desse precursor levou à pré-formação do SnO2 na matriz, acarretando no estreitamento da 
distribuição do tamanho de pérola e no incremento da estabilidade térmica da mesma. Os 
materiais obtidos após tratamento térmico dos precursores apresentaram estrutura cristalina do 
tipo rutilo, esperada para o SnO2, e retiveram o formato esférico da matriz polimérica, porém 
com tamanhos de partícula menores que as últimas (entre 40 e 45 μm). Essa redução foi 
associada à contração do retículo cristalino dos óxidos e ao processo de degradação da matriz 
em paralelo à cristalização da fase desejada. O procedimento sintético provocou o surgimento 
de vacâncias de oxigênio nesses materiais, importantes na ativação de espécies de oxigênio em 
reações de oxidação. 
Palavras – chave: MCM-41; Precipitação; Substituição isomórfica; Resina de troca-iônica; 




  The present work comprises the synthesis and characterization of heterogeneous catalysts 
based on silicon and/or tin for fine chemical applications, with specific focus on the Sn-MCM-
41 molecular sieve, prepared by a precipitation route, and SnO2 prepared by confined space 
synthesis using an ion-exchange resin as a macrotemplate. The characterization of MCM-41-





MAS, UV-Vis DRS, surface area and pore volume measurements by desorption of a probe 
molecule and SEM/BKS. The techniques showed that these materials have an hexagonal 
arrangement of pores with amorphous walls and that the incorporation of Sn
4+
 into the structure 
did not collapse the mesopore ordering. Structural changes associated with isomorphic 
substitution led to greater thermal stability of the organic structural directing agent in the pores 
of the material and were attributed to the formation of Sn
4+
 species in the pore walls, mostly 
with tetrahedral coordination. This accumulation in the pore walls also led to greater 
condensation of the silicate groups due to isomorphic substitution. The materials also presented 
high surface area, which decays with the increase of the metal ion, and is in agreement with the 
visualized nanostructured particles. As for the materials obtained via confined space synthesis, 
the characterization was performed on both synthetic precursors and final materials with the aid 
of  XRD, SEM/BKS, XRF/EDX, CHN, FTIR, thermal analysis, Raman spectroscopy and UV-
Vis DRS. It was observed in the polymer precursors that ion exchange with the Sn
4+
 ions led to 
supersaturation of the polymer matrix due to the hydrolysis of the same ion and that this did not 
change the thermal stability of the matrix. On the other hand, the hydrothermal treatment of this 
precursor led to the pre-formation of SnO2 in the matrix, resulting in the narrowing of the pearl 
size distribution and in the increase of its thermal stability. The materials obtained after thermal 
treatment of the precursors showed a rutile type crystal structure, expected for SnO2, and 
retained the spherical shape of the polymer matrix, but with smaller particle sizes than the latter 
(between 40 e 45 μm). This reduction was associated to the contraction of the crystal lattices of 
the oxide and the degradation of the matrix in parallel to the crystallization of the desired phase. 
The synthetic procedure caused the appearance of oxygen vacancies in these materials, 
important in the activation of oxygen species in oxidation reactions. 
Keywords: MCM-41; Precipitation; Isomorphic substitution; Ion-exchange resin; 











1. INTRODUÇÃO & OBJETIVOS 
Nas últimas duas décadas, a indústria de produtos químicos tem tido como meta a 
implantação de estratégias ambientalmente amigáveis no desenvolvimento de suas 
atividades.
1
 Tais preocupações, como o emprego de poucas etapas numa rota sintética, 
eficiência energética, minimização do uso de fontes não renováveis e geração de resíduos, 
levam a uma gama de possibilidades para o desenvolvimento sustentável e econômico para a 
síntese de substâncias químicas com alto valor agregado.
2
 Nesse contexto, o desenvolvimento 
de catalisadores heterogêneos ocupa um papel principal na criação de processos inovadores, 
tanto na indústria como na academia. As vantagens obtidas pelo uso desses materiais estão 
relacionadas com suas propriedades intrínsecas, como maior seletividade, regeneração e 
reutilização, dentre outros fatores.
3
 Desse modo, este trabalho tem como motivação principal 
a síntese e caracterização de novos catalisadores aplicáveis em química fina. 
 
1.1. Química Fina e as Reações de Oxidação 
  A química fina é uma das várias áreas de produção de bens das indústrias químicas que 
tem por foco a fabricação em baixa escala de produtos com alto valor agregado em sua 
elaboração e comercialização.
4
 Esses produtos são essenciais às atividades humanas por seu 
elevado conteúdo tecnológico e apresentam expressivas implicações estratégicas, tais como, 
fármacos, medicamentos, vacinas, defensivos agrícolas e animais, catalisadores industriais, 
corantes, aditivos e demais especialidades.
4
 Para contextualizar sua importância para nossa 
economia, dados da indústria química brasileira datados do ano de 2004 já mostravam que o 
faturamento das indústrias de química fina correspondia a 21% de todo faturamento do setor 
(cerca de US$ 12,3 bilhões).
4
 No mesmo levantamento, foi mostrado que o mercado 
farmacêutico foi aquele que mais contribuiu para a percentagem citada, sendo responsável por 
cerca de 47% do valor faturado (Figura 1). 
Dentre as atividades comuns no setor, transformações químicas são imprescindíveis na 
obtenção de importantes insumos. Uma delas, tanto de importância econômica quanto 
acadêmica, é a oxidação seletiva de grupos funcionais orgânicos a outros que gerem produtos 
de interesse. Três exemplos importantes são a oxidação de álcoois a aldeídos e/ou cetonas, a 
epoxidação de alcenos e a conversão de cetonas cíclicas em ésteres ou amidas conservando a 
estrutura fechada inicial.
5
 O processo de oxidação dessas moléculas se baseia em duas etapas 
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vitais, independentes do oxidante ou catalisador empregado: (i) a ativação do átomo 
eletronegativo a ser inserido na estrutura orgânica ou dos átomos diretamente ligados a 
hidrogênios que serão abstraídos da molécula; e (ii) a efetiva transferência do átomo 






Figura 1 - Distribuição do mercado de química fina no Brasil em 2004 (adaptado da referência [4]).  
  
 Os melhores agentes oxidantes geralmente possuem pouca seletividade ao produto 
desejado (como os sais de permanganato, MnO4
-
) ou são de elevada toxicidade, seja em seu 
manuseio na reação desejada ou em seus resíduos gerados (como os sais de dicromato, 
Cr2O7
2-
). Além disso, vários desses processos utilizam condições reacionais severas, geram 
grandes quantidades de resíduos, exigem etapas laboriosas de separação dos produtos de seus 
reagentes de partida e fazem uso de catalisadores homogêneos, que são de difícil recuperação 
por estarem na mesma fase do sistema reacional. Um exemplo proeminente destas 
dificuldades é o processo Wacker para a produção de acetaldeído.
6
 A reação é feita pela 
passagem de etileno e oxigênio molecular (como oxidante) numa mesma corrente através de 
uma solução aquosa contendo cloretos de paládio(II) (o catalisador homogêneo) e cobre(II) 
(aditivo para recuperação do paládio ao final do processo). Tudo ocorre numa torre à 
temperaturas entre 105 e 130 ºC e pressões elevadas entre 400 e 1000 kPa (a depender do 
aparato experimental). É importante ressaltar que a solução aquosa usada é extremamente 
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corrosiva, exigindo equipamentos mais sofisticados no manuseio da mistura, como reatores 
feitos à base de materiais cerâmicos à prova de condições ácidas e tubulação de titânio. O 
acetaldeído produzido é purificado por meio de várias etapas de destilação fracionada para a 
eliminação de subprodutos, como ácido acético, aldeídos clorados, dentre outros. Estes 
aspectos negativos são os principais responsáveis por um custo maior na produção do insumo, 
sendo revisados outros métodos mais eficientes desde sua descoberta em 1959.
6
 
 Os desafios a serem superados pelas indústrias relacionadas à química fina requerem o 
emprego de ideais sustentáveis em seu funcionamento e manutenção que não impactem o 
meio ambiente de forma severa. Por isso, para conciliar a necessidade de empregar reações de 
oxidação com suas consequências, a implementação dos doze princípios da Química Verde
2
 é 
de suma importância. A substituição de tecnologias baseadas em catalisadores convencionais 
homogêneos por novos materiais heterogêneos promove melhorias técnicas em termos de 
design de catalisadores, simplificação de processos, uso de condições reacionais mais brandas 
e de agentes oxidantes ambientalmente amigáveis. A catálise heterogênea envolve o uso de 
materiais de diferente fase do meio reacional para promover reações químicas.
3
 Desse modo, 
pode-se fazer proveito desse quesito para separar o catalisador ao fim do processo e reutilizá-
lo por mais ciclos reacionais. Além disso, catalisadores heterogêneos melhoram a seletividade 
nas reações químicas, evitando assim produtos de reações paralelas.  
Um fator decisivo em reações de oxidação é o uso do agente oxidante mais adequado 
possível ao processo, uma vez que esse parâmetro irá determinar os demais.
5
 Uma pesquisa de 
qual agente oxidante é o melhor para um processo deve levar em conta a reação química, sua 
eficiência na transferência do átomo eletronegativo (ou seja, quantos mols de átomos 
eletronegativos podem ser transferidos a cada mol de oxidante), o impacto ambiental de 
resíduos do processo ao usá-lo e seu custo. Como exemplo, a análise das melhores opções 
para a epoxidação do propeno foi realizada utilizando dados de diversos oxidantes (Tabela 1), 
que incluem a eficiência atômica, o custo e o impacto ambiental. Este último foi medido 
através do fator E proposto por Robert Sheldon em meados da década de 1990,
7
 que seria a 
razão entre as massas de resíduos e produtos desejados gerados por um processo (aqui são 




Tabela 1 - Comparação entre agentes oxidantes quanto ao caráter ambiental na reação 






















H2O2 H2O 47 0 288 
CH3C(O)OOH CH3COOH 27 1,03 962 
t-BuOOH t-BuOH 22 1,27 400 
NaClO NaCl 21 1,01 499 
Piridina N-Óxido Piridina 17 1,36 5.930 
KMnO4 MnO2 + H2O 10 2,34 1000 
m-CPBA m-CBA 9 2,70 2739 
Oxone
®,c
 3KHSO4 + K2SO4  10
d
 10,03 294 
*Adaptado da referência [5]. 
a 
Quando um átomo de O é transferido; entre parênteses, quando dois átomos de O são transferidos. 
b
Dados retirados de www.sigmaaldrich.com em março de 2017 para a versão mais concentrada do oxidante. 
c
2KHSO5 + KHSO4 + K2SO4. 
d
Ocorre a transferência de dois átomos de O. 
 
 Os melhores oxidantes para a epoxidação do propeno (ou para qualquer reação de 
oxidação) seriam aqueles com maior eficiência atômica, menor fator E (ou seja, que gere a 
menor quantidade de resíduos possíveis) e menor custo em sua compra. É possível concluir da 
Tabela 1 que os oxidantes que melhor aliam as três características citadas são o gás oxigênio 
(O2) e o peróxido de hidrogênio (H2O2). Uma vez que ambos apresentam preços muito 
semelhantes entre si e atendem outros pré-requisitos de várias reações de oxidação, eles são os 
agentes oxidantes mais empregados pelas indústrias no desenvolvimento desses processos 
químicos. Por isso, muitos processos sintéticos que atendem as premissas da Química Verde e 
da economia de recursos financeiros recorrem ao seu uso, em especial o O2, já que sua 
conversão pode ser de 100% sem gerar resíduos (vide Tabela 1). 
 
1.2. Catalisadores Heterogêneos Ácidos de Lewis em Reações de Oxidação 
 A catálise heterogênea tem sido uma alternativa econômica e ambiental importante na 
indústria química moderna, sendo a acidez/basicidade de Lewis dos catalisadores uma das 
razões para sua atividade/seletividade em diversas reações. Esta característica é de suma 
importância, uma vez que a capacidade de centros ativos de aceitar ou doar pares de elétrons é 
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tido como uma das primeiras etapas na interação com um reagente.
8
 Sólidos ácidos de Lewis 
são de especial importância em vários processos industriais (até mais que os básicos)
9
 e estes 
serão brevemente discutidos aqui no contexto das reações de oxidação. 
 A etapa de ativação de um agente oxidante em um determinado processo, como discutido 
na seção 1.1, representa um dos fatores decisivos na eficiência do mesmo, de forma que a 
acidez de Lewis de determinados catalisadores heterogêneos é essencial para o sucesso dessa 
etapa. A deficiência de elétrons dos centros ativos destes sólidos se deve à disponibilidade de 
orbitais vazios na estrutura eletrônica de determinados átomos (em especial, os metais de 
transição em altos estados de oxidação). Esta característica permite uma primeira interação 
com o substrato ou com o agente oxidante, levando assim a um mecanismo em cascata que 
desencadeia a oxidação. Se, como consequência dessa interação, o agente oxidante se tornar 
um ácido de Lewis mais reativo no meio (ou eletrófilo) para ser atacado por um substrato rico 
em elétrons, a reação será denominada ativação eletrofílica; caso o agente oxidante se torne 
uma base de Lewis mais reativa no meio (ou nucleófilo) para atacar um substrato deficiente 
em elétrons, esta será denominada ativação nucleofílica.
5
 A seguir, serão dados dois exemplos 
desses tipos de ativação com o uso de H2O2.  
Na Figura 2A, é mostrada uma proposta mecanística para a epoxidação do propeno 
utilizando a zeólita TS-1 como catalisador.
10
 Nessa reação, o centro de titânio(IV) da TS-1 
ativa o H2O2 retirando densidade eletrônica de um dos átomos de O, fazendo com que o 
propeno se aproxime deste último via sua ligação dupla rica em elétrons, facilitando assim a 
transferência do heteroátomo à molécula orgânica. Na Figura 2B é mostrada uma proposta 
mecanística para a oxidação de Baeyer-Villiger da ciclohexanona com uma zeólita Beta 
contendo estanho(IV) em sua estrutura.
11
 Nesse caso, um defeito do tipo Sn-OH ativa o 
agente oxidante via ligação hidrogênio, aproximando este da ciclohexanona coordenada ao 
átomo de Sn. Ao mesmo tempo em que a coordenação da molécula orgânica via o átomo de 
oxigênio da carbonila torna esta mais eletrofílica, o oxigênio do H2O2 que compartilha o 
átomo de hidrogênio com o defeito Sn-OH se encontra em posição adequada para um ataque 
nucleofílico, adicionando-se à carbonila para, em seguida, ser inserido no anel de seis 






Figura 2 – (A) Ativação eletrofílica do H2O2 na epoxidação do propeno com TS-1; (B) ativação nucleofílica 




Uma vez discutida a acidez de Lewis como uma das características principais para 
promover reações de oxidação, faz-se necessário discutir outros aspectos de determinados 
catalisadores que influenciam sua atividade. A seguir, será feito um breve levantamento da 
literatura com relação à síntese dos catalisadores estudados neste trabalho. 
 
1.3. Peneiras Moleculares à Base de Silício e Modificadas com Metais 
 Por definição, peneiras moleculares são materiais com tamanhos de poros uniformes os 
quais permitem certa seletividade na adsorção de moléculas químicas menores que estes.
12
 
Elas têm sido amplamente aplicadas nos mais diversos setores tecnológicos, desde 
adsorventes de gases e líquidos até catalisadores na indústria petrolífera.
13
 Como é de se 
imaginar, suas propriedades são moduladas principalmente pelo tamanho de poro que 
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apresentam, sendo então classificadas em três grupos:
14
 (i) microporosos (< 2 nm, na qual se 
destacam várias estruturas zeolíticas, como a ZSM-5 e a zeólita BEA); (ii) mesoporosos (2 a 
50 nm, com grande relevância os materiais da família M41S); e (iii) macroprosos (> 50 nm, 
onde se faz notar resinas de base polimérica). 
 Independentemente do material e de sua classificação, a preparação de determinadas 
peneiras é algo crucial na determinação de suas propriedades físico-químicas, em especial no 
que diz respeito às peneiras moleculares à base de silício. Algumas condições sintéticas são 
comuns para vários desses materiais, a começar pelos reagentes empregados. Normalmente, 
existem quatro reagentes que são essenciais nessas sínteses:
15
 (i) uma fonte de silício, desde 
sílica gel e suspensões de sílica em água até reagentes mais elaborados como alcóxidos de 
silício; (ii) um agente mineralizante responsável pela condensação das ligações Si-O-Si, como 
íons hidróxido, íons fluoreto, amônia, dentre outros; (iii) um direcionador ou template, 
responsável por orientar os grupos tetraédricos de silicato para formar diferentes estruturas, 
como hidróxidos ou haletos dos íons tetrametil, tetraetil ou tetrapropilamônio; e (iv) um 
solvente, normalmente água destilada ou misturas desta com etanol. A formação da estrutura 
desejada depende da sinergia dos quatro componentes citados em determinadas condições 
reacionais. Dentre elas, as mais importantes são a quantidade de solvente (que afeta a 
concentração dos reagentes no meio), o pH (cujos agentes mineralizantes dependem para 
estarem na forma ativa), a temperatura e a pressão (uma vez que muitas das misturas 
reacionais são submetidas a condições hidrotérmicas). 
 A síntese dessas peneiras com substituição isomórfica de átomos de Si
4+
 por outros 
elementos tem sido importante já que o heteroátomo pode conferir outras propriedades 
importantes a esses materiais. Um exemplo bastante comum é o caso da silicalita, que 
apresenta uma estrutura zeolítica do tipo MFI (Figura 3). A substituição de alguns sítios de 
Si
4+
 por íons Al
3+
 gera a zeólita ZSM-5, um catalisador ácido, contendo sítios de Brønsted, 
que é bastante utilizado na indústria em processos como o craqueamento do petróleo.
16
 Seus 
sítios ácidos surgem uma vez que o Al
3+
 entra em posições tetraédricas de Si
4+
, sendo assim 
coordenado por 4 átomos de O. Desse modo, é gerada uma carga negativa neste sítio que é 









Figura 3 - Visão bidimensional da estrutura cristalina da silicalita-1 (framework tipo MFI) ao longo da 
direção cristalográfica [010] com a cela unitária desenhada (evidenciando eixos cristalográficos). Átomos 




A aplicação das zeólitas contendo silício e alumínio em campos que exploravam suas 
propriedades ácidas foi por muito tempo considerada uma de suas únicas aplicações em 




 quebrou este 
paradigma e aumentou a aplicabilidade das zeólitas, uma vez que o sólido apresenta sítios 
com propriedades oxirredutoras. Sua descoberta em 1983 por pesquisadores da multinacional 
petrolífera ENI (Ente Nazionale Idrocarburi S.p.A.)
19
 tornou viável a manufatura de diversos 
insumos de química fina de forma mais eficiente e ambientalmente amigável.
15
 Dentre as 
propriedades de interesse da TS-1 que estimularam a comunidade científica na pesquisa de 
materiais modificados com heteroátomos, é importante ressaltar sua capacidade de conservar 
a acidez de Lewis mesmo em solventes polares próticos.
18
 Estes são considerados supressores 
de sítios de Lewis, seja por sua capacidade coordenante nestes centros, seja pela habilidade de 
decompô-los.
15
 Esta vantagem da TS-1 surge como consequência da hidrofobicidade do 
material, uma vez que as paredes da estrutura são compostas basicamente por SiO2 
(considerando uma ótima condensação das ligações Si-O-Si). Graças a isso, a seletividade dos 
centros tetraédricos de Ti em reações de oxidação é notória, ressaltando-se como processos já 
estudados a hidroxilação do benzeno ou fenol,
20,21
 a amoxidação da ciclohexanona
22,23




 Dentre as peneiras recentemente estudadas, aquelas substituídas com estanho(IV) têm 
chamado a atenção de diversos pesquisadores. Os primeiros trabalhos reportando esses 
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materiais ocorreram na década de 1990 a partir da síntese das zeólitas Sn-MFI (ou SnS-1, 
análogo da TS-1) e Sn-BEA.
25,26
 O uso desses materiais em reações de oxirredução, como as 
de Baeyer-Villiger
11,27–29
 e de redução de Meerwein-Ponndorf-Verley,
30,31
 mostrou sua 
viabilidade como opção às peneiras de Ti, uma vez que os precursores de Ti usados nas 
sínteses eram mais caros que aqueles de Sn. Além de propriedades similares às da TS-1, como 
a hidrofobicidade, que permitem sua aplicação na área de química fina, a capacidade de 
conversão de biomassa em materiais de interesse químico tem sido importante na última 
década.
15,32
 A relevância disso é que a biomassa constitui uma fonte barata de materiais 
carbonáceos de fácil obtenção, variando desde produtos originários da degradação de espécies 
vegetais até de resíduos de atividade humana. Alguns processos já relatados por serem 
promissores no tema propõem o uso de peneiras moleculares modificadas com Sn em: (i) 
isomerização de açúcares, como a da glicose em frutose para sua produção industrial no setor 
alimentício;
33
 (ii) epimerização dos mesmos em açúcares raros ou não disponíveis na 
natureza,
34,35
 já que são requisitados na preparação de medicamentos antivirais e anti-
inflamatórios;
36
 e (iii) na conversão destes em derivados do ácido lático,
37,38
 precursor 
importante na produção de materiais poliméricos biodegradáveis aplicáveis na biomedicina.
39
 
 Uma vez que o campo de pesquisa foi aberto pela TS-1, vários elementos têm sido usados 
na substituição isomórfica, porém os desafios intrínsecos aos métodos de síntese têm sido 
comuns em muitos aspectos, ressaltando principalmente: (i) a dependência do raio iônico do 
heteroátomo, uma vez que seu tamanho rege a viabilidade de sua inserção na cela unitária do 
material; (ii) a rigidez da estrutura, uma vez que a ausência ou presença de determinados 
modos geométricos impossibilitam o processo; e (iii) as condições sintéticas que 
desfavorecem o processo, como a presença de outros cátions, pHs que favorecem a 
precipitação de determinados heteroátomos nos seus respectivos hidróxidos, o precursor do 
elemento estudado, dentre outros fatores.
15
 Isso mostra claramente que, para o sucesso na 
síntese desses materiais e para a obtenção de propriedades diferenciadas, a preparação de uma 
determinada peneira molecular deve seguir critérios rígidos para cada sistema de interesse. 
Por isso, cada tipo de material merece uma abordagem diferente na sua preparação, como será 






1.3.1. Materiais Mesoporosos do tipo MCM-41 e sua Modificação com Estanho 
 A MCM-41 (Mobil Composition of Matter) pertence a uma família de peneiras 
moleculares mesoporosas denominada M41S.
40
 Esses materiais foram desenvolvidos por 
pesquisadores da Mobil Oil Research and Development e possuem diferentes arranjos. As 
peneiras MCM-41, MCM-48 e MCM-50 possuem arranjo hexagonal, cúbico e lamelar, 
respectivamente Figura 4. 
 
 




A MCM-41 é a mais estudada desde sua descoberta em 1992 pela equipe liderada por 
Charles T. Kresge e Wieslaw J. Roth,
42,43
 variando o campo de aplicação principalmente 
como material para estudos em catálise ou adsorção.
44
 Sua estrutura apresenta uma alta área 
superficial (> 700 m²g
-1
) e é formada por mesoporos de tamanho ajustável que estão 
ordenados num retículo hexagonal (grupo planar cristalográfico p6m) contendo paredes 
amorfas de composição à base de silício e oxigênio,
42,43
 como mostrado na Figura 5. Além 
disso, devido a problemas de difusão de moléculas grandes em zeólitas (por sua natureza em 
geral microporosa), sua mesoporosidade pode permitir um maior acesso de reagentes de 
meios reacionais a sítios ativos de catalisadores nele suportado ou em centros metálicos 
isomórficamente substituídos em sua estrutura. Essas são as principais características que 




Figura 5 – Micrografia obtida por MET da estrutura hexagonal da MCM-41 e representação esquemática 




 Para aumentar seu potencial catalítico em outros tipos de reações, o silício da MCM-41 





 entre outros elementos. Um exemplo que tem mostrado 
grande potencial desde sua descoberta em 1994 (em analogia à TS-1) por Corma e 
colaboradores
48
 é a MCM-41 substituída com titânio (Ti-MCM-41). Sua utilização como 
catalisador para oxidação seletiva de moléculas orgânicas com o uso de peróxido de tert-butila 
(t-BuOOH) ou H2O2 evidenciou uma maior atividade nessas reações que a Ti-BEA, 
provavelmente devido às limitações de difusão intrínsecas à zeólita.
48
 
 A MCM-41 tem sido modificada com a incorporação de heteroátomos de diversas 
maneiras, em especial com uso de reações de precipitação e hidrotérmicas. Nos dois casos, o 
procedimento de síntese envolve um mecanismo em que moléculas de surfactantes agem 
como agentes direcionadores de estrutura. Embora as sínteses hidrotérmicas sejam descritas 
como mais eficazes na preparação da MCM-41,
44
 sua utilização envolve maiores gastos e 
normalmente necessitam de períodos maiores para a obtenção do produto, visto que requer o 
aquecimento dos reagentes em altas temperaturas e pressões.
49
 Entretanto, existem vários 
aspectos em comum entre os dois métodos citados e outros. Além do uso de uma fonte de 
silício, que pode ser das mais variadas, o uso de determinados agentes direcionadores é 
similar. Em geral, íons quaternários de amônio com ao menos uma das cadeias alquílicas 
grandes são as primeiras opções nas sínteses desses materiais, como o cátion 
hexadeciltrimetilamônio ou cetiltrimetilamônio (abreviado comumente como CTA
+
, mostrado 




Figura 6 - (A) Estrutura molecular do cátion cetiltrimetilamônio (CTA
+
), átomo de N em azul escuro, 
átomos de H em azul claro e átomos de C em preto. (B) Micela esférica formada a partir da 1ª 
concentração micelar crítica (CMC1) do surfactante em água. (C) Micela cilíndrica ou tubular formada a 
partir da 2ª concentração micelar crítica (CMC2) do surfactante em água (adaptado das referências 
[50,51]). 
 
Esse detalhe tem um impacto enorme no comportamento do direcionador em solução 
aquosa e na síntese dessa peneira. Devido ao fato da grande cadeia alquila ser hidrofóbica, os 
íons direcionadores se agregam a fim de minimizar interações energeticamente desfavoráveis 
entre a cadeia de alquila apolar e as moléculas do solvente, geralmente água. Os agregados 
resultantes são chamados micelas que, quando em água, direcionam sua cauda apolar ao 
interior desta, expondo assim a cabeça polar ou hidrofílica (grupo iônico amônio) ao meio. 
Com o tempo e aumento da concentração do surfactante, essas micelas tendem a se organizar 
em microemulsões micelares esféricas (Figura 6B) para minimizar a energia de superfície 
quando atingem a primeira concentração micelar crítica (CMC1). O aumento da quantidade 
de direcionador em solução leva a uma segunda concentração micelar crítica (CMC2), cujo 
ordenamento assume a forma de microemulsões micelares tubulares na forma de bastão (rod-
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like micelles, como é chamado amplamente na literatura), vide Figura 6C.
50,52
 A forma que 
este último se organiza no meio tem capacidade de orientar os íons silicatos em solução, 
dando origem assim à estrutura do material. 
Um primeiro mecanismo proposto para a síntese da MCM-41 parte do pressuposto que a 
origem hexagonal de seus poros se deve à organização das microemulsões micelares tubulares 
em uma estrutura líquida cristalina (liquid crystalline structure – LCS) hexagonal com o 
aumento da quantidade do direcionador, e que esta orienta os íons silicato
43
 (Figura 7-1). 
Entretanto, essa hipótese não tem se mostrado uma explicação satisfatória, já que essa fase 





Figura 7 - Primeiros mecanismos propostos para a formação da MCM-41, iniciada pela fase cristalina (1) 




Existe uma segunda hipótese mais plausível proposta por Chen et al.
53
 e complementada 
por Monnier et al.
54
, que é a agregação das microemulsões tubulares durante a geração da 
estrutura da MCM-41 (Figura 7-2). Esta se baseia no argumento de que ocorrem repulsões 
eletrostáticas entre as superfícies positivamente carregadas dessas microemulsões que 
impedem sua agregação. Durante a síntese, as repulsões são diminuídas pela formação de uma 
monocamada de sílica ao redor delas, facilitando a subsequente agregação em um 
empacotamento hexagonal, mostrado esquematicamente na Figura 8.
53–55
 Uma vez que os 
ânions silicatos possuem grande poder de difusão na superfície do direcionador devido a 
atrações eletrostáticas, eles podem facilmente sofrer, em seguida, reações de condensação de 
seus grupos silanóis graças à presença de um agente mineralizante, formando assim a camada 
de sílica. Também ocorre uma compensação de cargas dos grupos iônicos pertencentes à parte 
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hidrofílica do direcionador por grupos silanóis desprotonados dessa camada, possibilitando 
então agrupamento das micelas na estrutura hexagonal proposta. Uma vez cristalizada a fase 
da MCM-41, procede-se com a remoção do direcionador orgânico mediante métodos como a 
calcinação ou extração por solvente, de maneira a dar disponibilidade aos seus poros. 
 
 
Figura 8 - Representação do segundo mecanismo proposto e mais aceito para a formação da MCM-41: (a) 
as microemulsões micelares do direcionador e os íons silicato antes de se misturarem; (b) mesofase 
hexagonal direcionador-silicato; (c) aproximação e condensação dos aglomerados direcionador-silicato, 




 A peneira molecular com estrutura da MCM-41 contendo silício e estanho (Sn-MCM-41) 
foi preparada pela primeira vez em 1995 por Das et al.
56
 por métodos hidrotérmicos, 
conseguindo inserir na estrutura de silício quantidades até uma razão Si/Sn = 83. Desde seu 
primeiro registro até a atualidade, sua aplicabilidade como catalisador tem sido investigada 
para diversas reações de interesse em química fina, como a reação de hidroxilação do fenol e 
do 1-naftol com H2O2,
56–58
 a síntese de moléculas como nopol e isopulegol via condensação 
de Prins,
59
 a síntese de ésteres via oxidação de Baeyer-Villiger para diversas moléculas como 
a caprolactona,
60–62





 Em todos os casos, a Sn-MCM-41 apresentou resultados promissores, sendo 
por isso uma das escolhas de catalisador neste trabalho. 
 Assim como foi mostrado anteriormente, o surgimento da TS-1 foi fundamental para a 
preparação de novos materiais com base no que se conhecia para os materiais zeolíticos na 
década de 1990. A perspectiva do uso de precursores alternativos permitiu uma nova 
abordagem nos procedimentos de síntese, até mesmo de materiais conhecidos. Por exemplo, 
Rao et al.
64
 mostraram ser possível sintetizar a zeólita BEA a partir da conversão dry-gel de 
sílica amorfa com posterior tratamento hidrotérmico e calcinação. Este trabalho, inclusive, 
desenvolveu a síntese de algumas peneiras moleculares com Sn e outros metais em sua 
estrutura de modo mais fácil que aquelas rotas hidrotérmicas já propostas em décadas 
passadas.
65–67
 Outro exemplo mais recente mostrou claramente que é possível sintetizar a 
zeólita BEA sem a presença de um dos direcionadores mais utilizados na sua síntese, o 
hidróxido de tetraetilamônio (TEAOH).
68
 Essa abordagem tem se mostrado importante nos 
últimos anos como método para inovar na preparação de peneiras moleculares já conhecidas. 
 
1.4. Novos Materiais 
 Quando se descreve um material como “novo”, a novidade, ou ineditismo, pode estar 
associada ao seu preparo e como ele pode afetar suas propriedades físico-químicas e 
morfológicas. Além disso, pode-se dar lugar a novas aplicações ou ainda melhorar aquelas já 
conhecidas. A seguir, será descrito, de forma breve, uma proposta de síntese para óxidos. 
 
1.4.1. Confined Space Synthesis utilizando Resinas de Troca-Iônica como Macrotemplates 
 Uma das formas de modificar materiais já conhecidos é variar suas características 
morfológicas com o uso de diferentes matrizes, dando origem a novas metodologias. Uma 
dessas metodologias é conhecida como confined space synthesis (síntese em espaço 
delimitado) e é utilizada como estratégia para a preparação de materiais quando se deseja uma 
distribuição de tamanhos de partícula estreita. Essa ideia têm se mostrado aplicável, por 
exemplo, na síntese de nanozeólitas utilizando como matriz pérolas de negro de fumo 
(material similar ao carvão que apresenta mesoporosidade).
69
 A exigência principal para esses 
métodos é que a matriz ou macrotemplate que delimitará os cristalitos do material de interesse 
seja inerte, sem afetar quimicamente o precursor responsável pela origem da identidade do 
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material. Na literatura, têm sido propostas várias matrizes para a síntese de óxidos e materiais, 
sendo dado aqui especial foco nas resinas de troca-iônica. 
 As resinas de troca-iônica são polieletrólitos insolúveis na maioria dos solventes 
conhecidos e apresentam número de ligações covalentes cruzadas elevadas, pertencentes à 
categoria de materiais poliméricos reticulados (ou cross-linked).
70
 Esses materiais 
apresentam-se na forma de pequenas partículas esféricas (Figura 9) com estrutura interna 




Figura 9 - Micrografia obtida por MEV (microscopia eletrônica de varredura) de uma resina de troca-




São comumente preparadas por meio da copolimerização de estireno (ST) e de um agente 
de cross-link, como o divinilbenzeno (DVB) (Figura 10A). Após esta primeira etapa, é 
realizada uma funcionalização do copolímero ST-DVB ao expô-lo a uma condição específica, 
como a uma sulfonação da estrutura polimérica utilizando ácido sulfúrico (Figura 10B). O 
grupo funcional inserido determinará a capacidade de troca-iônica da resina, consequência do 
princípio de exclusão de Donnan,
72
 que postula que, quando uma resina de troca-iônica é 
imersa num meio ao qual é insolúvel, o contra-íon será móvel neste último e poderá ser 
substituído por outros íons existentes. As resinas podem ser classificadas quanto à capacidade 
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de troca-iônica (fortes ou fracas) e quanto ao contra-íon do grupo funcional (catiônicas ou 
aniônicas). O exemplo da Figura 10B mostra a funcionalização do copolímero com ácido 
sulfúrico, originando uma resina de troca catiônica forte, onde o contra-íon é um próton, H
+
; e 
o grupo funcional sulfônico (-SO3H), é um ácido forte de Brønsted. 
 
 
Figura 10 – (A) Equação química genérica para a formação do copolímero estireno-divinilbenzeno 
(ST/DVB); (B) funcionalização do copolímero com ácido sulfúrico, gerando em sua estrutura grupos 
sulfônicos. 
  
Até a atualidade, a aplicação destes materiais poliméricos tem sido mais frequentemente 
observada, de forma exitosa, em âmbitos de caráter analítico, aliando sua capacidade de troca-
iônica a técnicas como cromatografia líquida de diversos tipos, visando separações seletivas e 
quantitativas de espécies iônicas
72
 ou mesmo na remoção de metais pesados de resíduos 
aquosos.
73
 Também tem sido proposto seu uso em catálise, seja aplicados como catalisadores 
heterogêneos,
74–76
 seja como suporte de outras fases ativas.
70,77–79
 Mesmo assim, pouco tem 
sido mostrado sobre seu potencial como macrotemplate em sínteses de espaço delimitado. 
 No início da década de 1970, duas patentes reportaram pela primeira vez na literatura 
este tipo de abordagem.
80,81
 Nelas, são descritas as sínteses de partículas microesféricas de 
PuO2 para combustíveis de reatores nucleares e de carbetos metálicos. No entanto, os aspectos 




de partícula encontrados, nas fases cristalinas e na pureza. Apenas algumas correlações foram 
realizadas entre as condições de síntese e as propriedades físico-químicas finais desses 
materiais. 
 Após estes dois exemplos, a metodologia foi pouco estudada até final da década de 1990. 
Nesta época, o uso de resinas de troca-iônica como macrotemplates foi feito em dois 
momentos por Tosheva et al.
82,83
 Primeiramente, foi mostrado um método aplicado na síntese 
de silicalita-1 (zeólita com estrutura MFI), em que se estudou os efeitos de duas variáveis na 
cristalização do material desejado: as proporções de resina-mistura para duas resinas de troca-
iônica aniônica (a MSA-1 e Marathon WBA, sendo a primeira forte e a segunda fraca); e o 
tempo de tratamento hidrotérmico em um gel de síntese característico para a zeólita.
83
 Em 
ambos os casos, a resina foi removida com calcinação a 550 °C por 5 h. Em outra 
publicação,
82
 foram estudadas, pela mesma equipe, as características morfológicas dessas 
silicalitas microesféricas ao se variar outros parâmetros de síntese, como temperatura do 
tratamento hidrotérmico. A associação de dois passos de síntese hidrotérmica (uma a 100 e 
outra a 165 °C) mostrou-se adequada na obtenção de materiais perfeitamente cristalinos e 
com partículas entre 20-100 nm, intervalo de tamanhos dos poros das resinas de troca-iônica 
macroporosas utilizadas no trabalho. Esses resultados mostraram que os microcristais de 
silicalita efetivamente cristalizaram dentro dos poros da resina para dar o formato esférico 
desejado (objetivo do confined space synthesis). 
 Posteriormente, a mesma equipe mostrou que a metodologia era satisfatória para a síntese 







demonstrando a viabilidade da metodologia em síntese inorgânica. Desde então, foi proposta 
por outros autores a síntese de vários materiais usando resinas de troca-iônica, entretanto 
poucos são os estudos em que se obtêm materiais perfeitamente esféricos, como Hamaloglu et 
al.
87
 na síntese de TiO2, e Picart et al.
88–90
 nas sínteses de óxidos mistos de urânio e amerício, 
e CeO2 dopada com gadolínio. Muitos deles mostram materiais ocos, como é o caso de Li et 
al.
91
 na síntese de MoO3, ou materiais híbridos, como Tan et al.
92
 obtiveram na síntese de 






1.4.2. SnO2 aplicado em Catálise e sua Preparação via Confined Space Synthesis usando 
Resinas de Troca-Iônica 
 O dióxido de estanho (SnO2) é um dos óxidos mais estudados na literatura. Sua fase mais 
estável nas condições ambientais (com o nome mineral cassiterita) é a estrutura do tipo rutilo 
(Figura 11), com grupo espacial P42/mnm, pertencente ao sistema cristalino tetragonal.
93
 
Dentro da cela unitária, os átomos de Sn são hexacoordenados a átomos de O tricoordenados. 
Graças a determinadas propriedades de sua estrutura cristalina e da química do metal em 
questão, o SnO2 possui aplicações importantes: na confecção de sensores de gás no estado 
sólido;
94–96
 como material para eletrodos de celas solares e diodos emissores de luz;
97
 e em 




Figura 11 – Estrutura cristalina do tipo rutilo para o SnO2. Esferas pretas correspondem à átomos de O e 




Sua aplicabilidade em reações de oxidação se deve ao fato do átomo de Sn possuir dois 
estados de oxidação possíveis, o +2 e o +4, ambos com estabilidade termodinâmica similar, a 
depender das condições sintéticas. Isso favorece uma variação na composição de átomos de O 
na estrutura de seus óxidos como modo de contrabalancear eletricamente o composto, dando 
lugar ao que se chama de vacâncias de oxigênio. Para óxidos de metal, uma das formas de 
atuação conhecidas em reações de oxidação é o chamado mecanismo de Mars-Van 
Krevelen.
101
 Neste, é proposto que vacâncias de oxigênio na superfície do óxido atuam como 
centros capturadores de gás O2, que é o agente oxidante. O O2 é ativado ao ser inserido na 
estrutura cristalina e passa a ser acessível ao substrato que se adsorve na superfície do óxido, 





Figura 12 - Esquema do mecanismo de Mars-Van Krevelen. Neste, um centro metálico M
n+
 pode se 
encontrar reduzido na forma M
(n-1)+
 quando existirem vacâncias de oxigênio no retículo cristalino do 
óxido, atuando como centros capturadores de O2 ou de espécies oxigenadas do meio para sua ativação na 




Esse mecanismo é proposto para óxidos que atuam como semicondutores do tipo n com 
centros metálicos que possuem estados de oxidação menores, facilmente acessíveis (como o 
TiO2, V2O5 e o SnO2) e em condições de reação a altas temperaturas.
101
 Por isso, é importante 
modular características físico-químicas desses materiais por meio de métodos sintéticos a fim 
de aperfeiçoar a quantidade de defeitos cristalinos. 
A síntese de SnO2 com morfologia hierárquica (isto é, macroscópica) diferenciada tem 
sido amplamente explorada na literatura por diversos métodos, todos convergindo na ideia do 
uso de templates ou aditivos para o crescimento de nanocristais do óxido. Por exemplo, Zhang 
et al.
102
 mostraram a síntese de microesferas ocas do óxido utilizando como aditivos 
resorcinol e formaldeído em misturas hidrotérmicas com sais de Sn, água destilada e 
determinados agentes reguladores de pH (hidróxido de amônio e ácido sulfúrico). A equipe 
também demonstrou que um aumento no pH leva ao crescimento da morfologia hierárquica 
com surgimento de um maior número de cascas (no máximo 3 quando reagentes são tratados 
hidrotérmicamente em meio básico), originando assim estruturas do tipo core-shell que 
possuem potencial como materiais anódicos para armazenamento de energia em baterias de 
íon-lítio. Em outro estudo, Sohn
99
 demonstrou a síntese de SnO2 esfericamente 
nanoestruturado via métodos hidrotérmicos e de calcinação com o uso de hidróxido de 
amônio como agente mineralizante e polietilenoglicol como aditivo. Os materiais produzidos 
apresentaram deficiência de oxigênio suficientes para ter atividade na oxidação de CO a CO2 
a altas temperaturas. Mesmo tendo-se o conhecimento de que aditivos e macrotemplates 
auxiliam na preparação de materiais com formato esférico, não existem registros da síntese de 
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SnO2 por meio de resinas de troca-iônica. Adicionalmente, seu potencial como catalisador 
heterogêneo em reações de oxidação ainda se limita a sistemas fotocatalíticos, tendo-se por 
base a geração de Processos Oxidativos Avançados (POAs) através de excitação luminosa do 
óxido semicondutor para a degradação de substratos orgânicos. Nesse contexto, a síntese 
desse óxido por um método pouco explorado e o estudo de suas propriedades microestruturais 




 Este projeto tem por propósito o estudo da preparação e caracterização de peneiras 
moleculares com potencial de uso em processos de oxirredução. Dentre os objetivos 
específicos deste trabalho, estão: 
 Estudo dos parâmetros de síntese de peneiras moleculares do tipo MCM-41 baseadas 
em silício e estanho com diferentes razões Si/Sn; 
 Estudo dos parâmetros de síntese de óxidos de estanho preparados pelo método de 
confined space synthesis utilizando resinas de troca-iônica; 
 Caracterização estrutural e morfológica dos materiais preparados por difração de raios 
X (DRX), fluorescência de raios X (FRX/EDX), análise elementar de CHN, 





espectroscopia na região do infravermelho (FTIR) e do ultra-violeta/visível (UV-Vis), 
espectroscopia Raman, análises térmicas (TG/DTG/DTA), microscopia eletrônica de 
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